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  摘要  综述了聚对苯二甲酸乙二酯( PET) 改性聚丙烯 ( PP) 的研究进展 , 主要讨论了 PP 和 PET 共混、复合时体

系的相容性、微观形态和力学性能 , 并对今后的发展方向进行了展望。
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  聚烯烃与工程塑料共混是实现聚烯烃高性能化的重要

途径之一。聚对苯二甲酸乙二酯 ( PET) 、聚碳酸酯 ( PC) 、聚

酰胺 ( PA) 等通用工程塑料具有突出的力学性能、耐热性能 ,
而且原料易得 , 价格适中 , 适合用于聚烯烃的共混改性

[ 1 ]
。

众所周知 , 聚丙烯 ( PP) 原料来源丰富 , 价格便宜 , 相对

密度小 , 加工性能优良 , 屈服强度、拉伸强度及弹性模量均较

高, 电绝缘性良好 , 耐应力龟裂及耐化学药品性能较佳 , 其制

品无毒无味、光泽性好 , 因而被广泛应用于汽车、机械、家电、

包装等领域。但 PP 成型收缩率大、质脆 , 缺口冲击强度低 ,
特别是在低温时尤为严重 , 这就大大限制了 PP 的进一步推

广和应用。因此采用工程塑料对 PP 改性已成为目前国内外

研究的重点和热点。

笔者综述了用 PET 改性 PP 的研究进展 , 主要讨论了 PP
与 PET 共混、复合时体系的相容性、微观形态和性能 , 并对其

今后的发展方向进行了展望。

1 相容性

PET 属极性聚合物, 溶解度参数 [ 21. 9 ( J / cm3 ) 1 /2 ] 大 ,
而 PP 属非极性聚合物 , 溶解度参数 [ 16. 8 ( J / cm3 ) 1 / 2 ] 小 , 因
而两者属热力学不相容体系 , 加入少量增容剂可以改善共混

体系的相容性。经常采用的增容剂有马来酸酐 ( MAH) 类、

丙烯酸( 酯 ) 类、马来酰亚胺类、硅烷偶联剂类等。这些增容

剂的增容机理是共混后增容剂集中在界面处 , 其分子链上的

基团和链段与共混体系中各相都有较强的相互作用 ( 这种相

互作用可以是物理的也可以是化学的) , 减小了界面张力 , 其
结果增强了共混体系各相间的亲和性。

C. P. Papadopoulou 等 [ 2 ] 比较了 PP-g-MAH、MAH 接枝

( 苯 乙烯 /乙烯 /丁 二烯 /苯乙烯 ) 共聚 物 ( SEBS-g-MAH ) 、
MAH 接枝线性低密度聚乙烯 ( LLDPE-g-MAH) 3 种增容剂对

PP 和 PET 共混的增容效果 , 发现 SEBS-g-MAH 的效果最好 ,
但若在 PP-g-MAH 中再加入 PP /二元乙丙橡胶( EPM) ( 1∶1)
则也能起到与 SEBS-g-MAH 相同的增容效果 , 这是由于加入

PP / EPM 后使增容剂进入 PP 的位阻增大 , 能集中于界面处

更好地发挥作用。Tao Youji 等 [ 3 ] 研究了回收 PET( r-PET) 与

PP-g-MAH 和甲基丙烯酸缩水甘油酯接枝 PP( PP-g-GMA) 的

二元共混物及与 PP 形成的三元共混物的非等温结晶与熔融

性能 , 经傅立叶变换红外光谱 ( FTIR) 证实 PP-g-MAH 和 PP-
g-GMA 与 r-PET 发生了化学反应形成了 PP-g-PET, 增大了界

面作用。MAH 与 PET 的反应性比 GMA 好 , 因而 PP-g-MAH
比 PP-g-GMA 的增容效果要好 , 对 r-PET 和 PP 的结晶温度和

熔点影响大 , r-PET 的加入对 PP 产生了异相成核效应。Pang
Y X 等 [ 4 ] 研究了 PP / PET 体系在增容前后和采用不同增容剂

对共混体系形态、界面和力学性能的影响。结果发现 MAH
衍生物 的增容 效果与 取代基的 性质有 关。增容 剂 C - 4

[ HOOCCH CHCOOCH 2 CH2 N( CH2 CH2 OH) 2 ] 的 增 容 效

果好 , 分 散 相 PET 粒 径 小 ; C - 3 [ HOOCCH CHCOO
( CH2 ) 17 CH3 ] 的增容效果差 ; 用叔丁基酚醛树脂代替 40% 的

C - 2A [ HOOCCH CHCON( CH 2 CH2 OH) 2 ] 则 能更进 一

步降低分散相的粒径。增容后体系的拉伸、冲击和弯曲强度

都有所提高。并且发现玻璃化转变温度下热容增量 ΔCP 的

变化与体系的形态和性能变化相一致 , 说明 ΔCP 可以用来定

量描述增容效果 , 从而结束了长期无定量指标来描述增容效

果的现状。另外 , A. Oromiehie [ 5 ] 、许军等 [ 6 ] 等也研究了不

同增容剂对 PP 和 PET 的共混效果。

增容剂的增容效果不仅与其结构有关而且还与增容剂

的加入量、工艺条件等有关。C. P. Papadopoulou 等 [ 2 ] 研究

发现增容剂含量在 10% ～15% 时增容效果较好。Tao Youji
等 [ 3 ] 则根据不同增容剂含量对 r-PET 和 PP 结晶和熔融性能

的影响所得出的结论是 , 增容剂 PP-g-MAH 含量低于 4% 时

几乎不起作用 , 而少量 PP-g-GMA 则影响较大 , 但总量都不

能超过 10% 。郭林锋等 [ 7 - 8 ] 对 PP /PET 合金的研究发现 , 增
容剂丙烯酸接枝 PP( PP-g-AA) 添加量为 5 份时合金的强度

和模量最高 , 断裂伸长率也较大。增容共混体系的最佳共混

时间为 15 min、最佳温度为 285℃、最佳螺杆转速为 150 r /
min。另外 , 在 120℃对 PP / PET / PP-g-AA( 87 /10 /3) 增容体系

进行热处理后 , 可消除共混物内部的热应力 , 促进结晶的完

善 , 有效改善材料的拉伸性能及弯曲性能 [ 9 ] 。

2 微观形态

2. 1 相分离

PP 和 PET 属热力学不相容体系 , 共混后发生相分离现

象。若要形成以 PET 为分散相 , PP 为连续相的两相结构 , 则
PET 的加入量必须控制在 40% 以下 , 超过此极限则会发生相

的反转
[ 10 ] , 一般用 PET 改性 PP 时 PET 的含量不超过 30% 。

  收稿日期 : 2007 -11 -06

37丛后罗 , 等 : PET 改性 PP 的研究进展



PET 分散形态和相界面间的作用力大小是影响和控制

性能的关键。用 PET 改性 PP 时 , 在 PP 基体中 PET 可以颗

粒、短纤维、原位微纤 3 种形态进行分散。

( 1) 颗粒分散

将两种树脂直接二元共混或加入少量增容剂高温 ( 一般

为 270 ～280℃ ) 共混后 PET 呈颗粒分散形态。共混物中 PET
的粒径随其含量的增加而增大 ( 10% PET 时为 5 μm, 15% 时

不超过 8 μm, 而 30% 时则达到 30 μm, 且含量越大 PET 分散

均匀性越差 ) [ 1 1 ]
。对试样冷冻断裂后的表面进行 SEM 观察

发现 , 直接二元共混时相界面作用弱 , 出现空穴 ; 增容后则能

增强界面作用 , 分散相尺寸明显减小。

( 2) 短纤维分散

将 PET 短纤维加入到 PP 基体中 , 在低于 PET 熔点温度

( 一般为 180 ～230℃) 下复合后 PET 呈短纤维分散形态。不

加增容剂时 PET 纤维与 PP 基体之间存在空穴 , 作用弱 ; 加入

增容剂后纤维与基体之间的粘接作用增强
[ 1 2 - 14 ]

。这种共混

形式往往在共混时会出现纤维断裂现象 , 尤其是在纤维含量

大时 , 并且加工时熔体粘度大 , 流动性差 , 对设备的损伤较

大, 但纤维自身的高强度与高模量及较大的长径比对基体

PP 的增强效果显著。

( 3) 原位微纤分散

PET 微纤是在加工过程中原位形成的 , 因而得到的复合

材料称为原位微纤复合材料或微纤增强复合材料。

原位微纤增强复合材料目前有两种制备方法 : 一是将两

种热塑性塑料熔体共混后进行固态拉伸 , 在两组分的熔点之

间退火
[ 1 5 - 1 7 ] ; 另一种是进行熔体共混挤出拉伸 ( 一般为狭缝

口模 ) , 淬冷固化后在两组分熔点之间的温度下成型 ( 压制成

型或注射成型 ) [ 1 8 - 2 0 ]
。熔融共混后的 PET 和 PP 在拉伸后

全部取向 , 分散相 PET 形成微纤存在于基体 PP 之中 , 当在

PP 和 PET 的熔点之间的温度( PET 熔点约 260℃ , PP 熔点约

165℃ ) 下进行热处理 或成型后 PET 微 纤得以保存而形成

PP / PET 微纤复合材料。若成型温度高于 PET 的熔点则会破

坏 PET 微纤, 回复到未拉伸前的球形状态。

PET 微纤由于是原位形成的, 分散均匀性好 , 界面作用

大, 一般直径为几百纳米至几微米 , 甚至可以得到纳米纤维。

随着 PET 含量增加 , 纤维数量增多 , 而直径先减小后增大 , 但
最小直径基本保持不变 [ 1 6 - 17 ] 。增容剂等的加入则会使纤维

与基体间的作用增强 , 有利于微纤的形成 , 分散均匀性变好 ,
使纤维变短 , 但加入量有一个最佳值 [ 2 0 - 21 ] 。

2. 2 结晶形态

PP 和 PET 都是结晶性聚合物 , 由于第二组分的存在 , 改
变了结晶组分在混合物内的化学与物理环境 , 因此 , 结晶行

为不仅取决于两组分的相容性, 而且与第二组分是否起到异

相成核作用或两组分界面间是否具有诱导成核作用有关。

研究发现 , 当 PP 为连续相时 , 已结晶的极性 PET 颗粒对

PP 的异相成核作用较为明显 [ 2 - 4 , 10 , 20 ] 。热处理可使 PP / PET
共混体系中 PP 形成的次级结晶不断完善 , PP 的结晶度大幅

提高 ; 当热处理温度升高到 100℃时 , PP 中有 β晶型生成 [ 9 ] 。

在 PET 以短纤维或微纤形式共混复合时 , 对基体 PP 的结晶

形态产生了较大的影响 , 在远离 PET 纤维区域 PP 以球晶的

形式存在 , 而在邻近 PET 纤维区域 PP 以 PET 纤维为核生成

横晶 , 形成了“shish - kebab”结构 [ 20 , 22 - 23 ] 。

3 力学性能

PET 对 PP 力学性能的改善取决于体系组成、增容作用、

PET 的形态和加工工艺条件等。

3. 1 增容作用

沈经伟等 [ 1 9 ] 在研究直接共混 PP / PET 注塑试样发现 , 试
样的拉伸强度在 PET 含量低于 10% 时随 PET 含量的增加而

提高 , 最大值比纯 PP 提高 5% 左右 , PET 含量超过 10% 时拉

伸强度则下降 ; 拉伸弹性模量随 PET 含量的增加而提高 , 但
当 PET 含量达到 15% 后基本不变。Pang Y X 等 [ 4 ] 进一步证

明 PET 含量较高( 20% ) 时 PP 与 PET 直接混合后拉伸强度

较纯 PP 低 , 分散相 PET 呈粒子状 , 相互作用弱 , 存在明显的

空穴 , 因而增强效果不明显。增容后的各项力学性能如拉伸

强度、冲击强度和弯曲强度均比未增容时有所增加 , 这是由

于增容后两相间的界面作用增加 , 在机械力作用下有利于力

的均匀分散。在双轴拉伸 PP/ PET 薄膜中加入 SEBS-g-MAH
后其拉伸弹性模量是未加增容剂时的 3 倍

[ 2 4 ]
。

3. 2 短纤维增强

纤维增强高分子复合材料以其易加工、经济和高性能而

获得广泛应用。一般纤维含量越高 , 强度和模量越高 , 但在

含量较大时由于加工过程中会出现纤维断裂而影响其增强

效果。

P. Santos 等 [ 12 ] 研究发现在 PP 基体中加入 3%、5% 、7%
的 r-PET 纤维对 PP 的拉伸强度影响不大 , 但能有效改善冲

击性能。他们指出 , 之所以选择比例不超过 10% 的 r-PET 纤

维是为防止纤维出现断裂 , 并提出若使用双螺杆挤出机共混

或加入增容剂时则能进一步改善纤维分散的均匀性。这一

点与 C. Saujanya 等 [ 1 3 ] 的研究结果一致 , 加入增容剂 MAH
后形成 PP-g-MAH, PET 纤维与 PP 基体之间的粘接作用增

强 , 但不加 MAH 时 , PET 纤 维是 PP 的 有效成 核剂 , PP 在

PET 纤维表面能够形成横晶 , 复合材料的冲击强度和拉伸弹

性模量增加得更明显。另外 , PET 纤维增强 PP / ( 乙烯 /辛
烯) 共聚物 ( POE) 的效果也非常明显 [ 14 ] 。

3. 3 微纤自增强

微纤增强复合材料中由于 PET 微纤是在加工过程中原

位形成的 , 克服了通常用纤维作为填料增强难以分散的缺

点 , 表现出明显自增强效应。沈经纬等 [ 1 9 ] 用挤出 - 拉伸 -
注塑法制得的 PP / PET 微纤复合材料的拉伸强度和拉伸弹

性模量分别比纯 PP 提高了 20% 和 70% 。加入 3% 的 PP-g-
MAH 增容能使性能进一步提高 [ 9 ] 。K. Friedrich 等 [ 15 ] 采用

压制成型和注射成型法分别将挤出 - 冷拉后的 PP / PET 复

合物进行成型( 用 E / GMA 作增容剂 ) 。结果发现 , 注射成型

后的弯曲强度和拉伸强度比纯 PP 提高了 60% ～70% ; 压制

47 工程塑料应用 2008 年 , 第 36 卷 , 第 1 期   



成型后的力学性能要高得多 , 达到 30% 玻纤( GF) 增强 PP 的

性能 , 冲击强度比 GF 增强的稍高 , 是纯 PP 的 3 ～4 倍。压制

成型比注射成型的力学性能高是由于在压制过程中的时间

短, 受到的剪切作用小 , 加工温度易于控制 , 使得微纤得以很

好地保留 ; 注射成型试样在皮层以微纤形式分散 , 在芯层则

出现较多的无规 PET 结构。S. Fakirov 等利用挤出 - 纺丝 -
压制成型得到的 PP / PET 纳米纤维复合材料中 , PET 形成的

纳米纤维长径比大 , 分散均匀, 能使 PP 的拉伸性能 ( 拉伸强

度和拉伸弹性模量 ) 增加约 35% 。候静章等 [ 2 1 ] 在原位成纤

的 PP/ PET 中加入 3% 增容剂 PP-g-AA 时体系的拉伸强度比

未增容时提高了约 27% , 弯曲强度提高了约 7% , 继续增加

增容剂含量则不利于 PET 成纤 , 只能以颗粒状态分散 , 增强

效果不佳。

4 研究展望

PET 虽能提高 PP 的强度、模量、耐热性及表面硬度等 ,
拓宽 PP 的应用范围 , 但各项性能的提高受限于 PET 在 PP 基

体中分散形态及分散均匀性。随着生产的发展 , 废旧 PET、
PP 日益增多 , 给环境带来压力 , 回收利用迫在眉睫。因此笔

者认为 PET 改性 PP 领域研究和应用的主要发展方向为 :
( 1) 工程化。寻找新的增容剂或采用新的工艺方法实现

对 PET 和 ( 或 ) PP 形态的控制 , 增加界面作用 , 改善结晶结

构, 使 PET 改性 PP 的各项力学性能和耐热性进一步提高 , 从
而满足工程化应用的需要。

( 2) 功能化。利用 PET 改性赋予 PP 新的功能 , 如使 PET
以层状结构分散于 PP 基体中, 则可以提高 PP / PET 合金制

备的包装制品、中空容器的阻隔性能。

( 3) 环保化。研究利用 r-PET 来提高回收 PP( r-PP) 性能

的方式和方法并加以应用 , 达到节约资源、减少污染的目的 ,
为废旧 PET 和 PP 提供广阔的应用前景。
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ADVANCE IN RESEARCH OF PP MODIFIED BY PET
Cong Houluo1 , 2 , Liu Qiongqiong1 , Liu Feng1 , Xu Dongmei1

( 1. Department of Mat & Eng, Xuzhou College of Industrial T echnology, Xuzhou 221140, China;
2. School of Material Engineering, Suzhou Universit y, Suzhou 215021, China)

  ABSTRACT  The research development of polypropyrene( PP) modified by poly( ethylene terephthalate) ( PET) was reviewed.
The compatibility, morphology and mechanical properties of PP / PET blends at different conditions were discussed in details. Moreover,
the development trend of PET modified PP was prospected.
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新一代溴基阻燃剂通过鉴定

  最近 , 由中国石油大学 ( 华东) 化学化工学院完成的“四

溴双酚 S 双 ( 2, 3-二溴丙基) 醚”项目通过了山东省科技厅组

织的专家鉴定。

四溴双酚 S 双 ( 2, 3-二溴丙基 ) 醚是一种新型阻燃剂 , 主
要应用于聚丙烯等塑料中。与现在广泛使用的八溴醚相比 ,
其具有优越的耐光、耐热和耐氧化性能 , 解决了八溴醚的滴

落和起霜问题 , 是八溴醚的替代产品。

据介绍 , 科研人员在合成四溴双酚 S 双 ( 2, , 3-二溴丙

基) 醚及其中间产物过程中解决了四溴双酚 S 与氯丙烯反应

中因四溴双酚 S 羟基酸性大导致的反应速度缓慢、氯丙烯分

解严重、产品纯度不高及四溴双酚 S 转化率低等问题 , 并采

用高温晶化技术 , 解决了四溴双酚 S 双( 2, 3-二溴丙基 ) 醚生

产过程中二氯甲烷损失严重问题 , 有效降低了生产成本。目

前他们已建成了 600 t / a 生产线 , 正在进行中试生产。

( 中化 )
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